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jjj 要 用 电子 背 散 射 衍射 技术 (EBSD) 研 究 了 锻造 以 及 锻 后 固 溶 处 理 处 理 对 核 级 316LN 奥 氏 体 不 锈 钢 316LNss) 的 晶 粒 尺 
寸 ` 残 余 应 变 和 晶 粒 取向 分 布 的 影响 , 并 分 析 了 原始 态 ( 即 未 锻造 态 ) 和 锻造 且 固 溶 处 理 态 316LNss 在 核电 高 温 高 压 水 中 短期 
氧化 (190 h) 后 表面 氧化 膜 的 形 貌 和 成 分 。 结 果 表 明 , 锻造 和 锻 后 的 固 溶 处 理 能 减 小 晶 粒 尺寸 和 降低 残余 应 变 , 同时 消除 了 
原始 态 316LNss 内 部 的 织 构 。 在 高 温 高 压 水 中 316LNss 表 面 生成 的 氧化 膜 具有 双 层 特征 , 外 层 氧 化 膜 由 所 氧化 物 和 富 FeR 
晶 石 结构 氧化 物 组 成 , 内 层 氧化 膜 主要 由 富 Cr 尖 唱 石 结构 氧化 物 组 成 ; 与 原始 态 316LNss 相 比 , 锻造 且 固 溶 处 理 态 316LNss 
的 氧化 膜 较 薄 且 Cr 含 量 较 高 , 氧化 速率 较 小 。 最 后 讨论 了 316LNss 在 高 温 高 压 水 中 的 氧化 机 理 。 

关键 词 材料 失效 与 保护 , 316LN 不锈钢 , 氧化 膜 , 高 温 高 压 水 , 锻造 , 腐蚀 , 核 H 
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ABSTRACT Effect of forging on the average grain size, residue strain and grain orientation distribution 
of nuclear grade 316LN stainless steel (316LNss) was studied by means of electron back scattering dif- 
fraction (EBSD). The morphology and chemical composition of the oxide films formed on the as-received 
316LNss as well as the forged and solution annealed 316LNss after immersion in borated and lithiated 
high temperature pressurized water at 300 *C for 190 h were also investigated. The results show that the 
average grain size was reduced and the residual strain was eliminated by forging and followed solution 
annealing. There were no obvious textures in the forged and solution annealed 316LNss. A two-layered 
oxide film grew on 316LNss after immersion in high temperature pressurized water. The outer layer com- 
poses of hydroxides and Fe-enriched spinal oxides and the inner layer composes of Cr-enriched spinal 
oxides. The forged and solution annealed 316LNss exhibited a lower oxidation rate rather than the as re- 
ceived ones due to the formation of a thinner and more Cr-enriched oxide film. The oxidation mechanism 
was also discussed. 

KEY WORDS material failure and protection, 316LN stainless steel, oxide film, high temperature pres- 
surized water, forging, corrosion, nuclear power 
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不 锈 钢 和 镍 基 合 金 等 核电 结构 材料 在 轻 水 堆 
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2014 年 8 月 11 日 收 到 初稿 ; 2014 年 9 月 15 日 收 到 修改 入 ( 压 水 准 和 沸水 堆 ) 和 重水 堆 环境 中 (高 温 高 压 水 ) 服 
本 文联 系 人 : 韩 恩 厚 , 研究 员 役 时 , 最 基本 的 腐蚀 形式 是 氧化 , 这 也 是 其 他 环境 失 
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效 过 程 (如 应 力 腐蚀 , SCC) 发 生 的 基础 "3。SCC 开 
裂 的 机 理 , 主要 有 滑 移 氧化 - 膜 破 裂 模型 所 环境 耦合 
断裂 模型 5 和 内 氧化 模型 @ 等 。 这 3 种 模型 均 表明 金 
属 的 氧化 行为 对 其 应 力 腐蚀 敏感 性 有 重要 的 影响 ， 
而 压 水 堆 一 回路 水 的 放射 性 也 主要 取决 于 设备 腐蚀 
而 释放 的 离子 Wa。 同时 , 金属 氧化 行为 的 研究 还 可 
为 核电 站 腐蚀 与 防护 工艺 的 研发 起 一 定 的 指导 作 
用 。 例 如 , 压 水 堆 一 回路 水 中 加 锌 处理 能 提高 核电 
站 效率 和 服役 寿命 , 其 原因 之 一 是 加 锌 处 理 促进 金 
属 表面 形成 了 更 为 致密 保护 性 更 好 的 氧化 膜 "?。 
因此 , 研究 金属 在 高 温 高 压 水 环境 中 的 氧化 行为 具 
有 很 重要 的 意义 。 

目前 国内 外 对 不 锈 钢 和 镍 基 合 金 在 高 温 高 压 水 
中 的 氧化 行为 , 已 经 进行 了 大 量 研究 。 很 多 研究 结 
TR deum. 不 锈 钢 在 高 温 高 压 水 环境 中 表面 形成 内 
层 富 Cr、 外 层 为 富 Fe 的 双 层 结构 的 氧化 膜 。 同 时 不 
锈 钢 在 高 温 高 压 水 中 表面 氧化 膜 的 结构 和 成 分 , 受 
到 水 化 学 参数 1( 溶 氧 量 、 溶 氧 量 和 pH 值 等 )\ 不 锈 
钢 显 微 组 织 结构 中 本 ( 晶 粒 尺寸 ` 晶 界 结构 等 ) 以 及 应 
力 /应 变 状态 “等 较 多 因素 的 影响 。 

金属 加 工 ( 热 加 工 和 冷加工 ) 引 起 显 微 组 织 结构 
的 改变 , 从 而 影响 金属 的 氧化 行为 。 很 多 研究 结果 
表明 “冷加工 增 大 了 材料 在 高 温 高 压 水 中 的 腐 
蚀 和 应 力 腐蚀 敏感 性 。Fkron 等 研究 发 现 , 与 未 经 
过 冷加工 金属 相 比 , 冷加工 后 金属 表面 形成 内 层 不 
连续 的 氧化 膜 , 导致 其 保护 性 能 降低 。 

为 了 提高 核电 工程 的 整体 质量 , 第 三 代 核 电 技 
术 AP1000 机 组 的 主管 道 采 用 整体 锻造 加 工 成 形 的 
316LNss。 关 于 锻造 处 理 对 不 锈 钢 微观 组 织 结构 和 
力学 性 能 影响 国内 外 已 经 有 了 大 量 研 究 *”Y 但 是 
关于 锻造 处 理 对 不 锈 钢 在 核电 高 温 高 压 水 环境 中 的 
腐蚀 与 应 力 腐蚀 行为 的 研究 不 多 中 有 必要 进一步 
研究 锻造 态 不 锈 钢 在 高 温 高 压 水 中 的 氧化 机 制 。 

1 实验 方法 

实验 用 材料 316LNss 的 化 学 成 分 , 如 表 1 所 
示 。 将 原始 态 ( 即 未 锻造 态 ) 材 料 在 1130*C 进行 多 向 
锻造 , 锻造 比 为 6, 随后 在 1070"C 下 进行 固 溶 处 理 ， 
保温 10h 以 消除 锻造 后 的 残余 应 力 和 残余 应 变 , 冷 
却 方式 为 水 冷 (实际 核电 主管 道 在 锻造 后 也 需要 进 
47 [i] V8 Ab E), 本 文 把 锻造 且 锻 后 进行 固 深 处理 的 
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316LNss 统称 为 锻造 态 316LNss。 实 验 所 用 样品 的 
尺寸 均 为 10 mmx10 mmx1 mm. 

EBSD 样品 的 制备 : 用 水 砂纸 逐 级 打磨 至 
200025; 再 依次 用 粒度 为 2.5 um. 1.5 um 的 金刚 石 抛 
光 襄 进行 机 械 抛 光 ; 最 后 进行 电解 抛光 处 理 , 抛光 液 
为 20% HCIO,+80% CH;COOH (体积 比 ), 电解 抛光 的 
参数 为 : 直流 25 V.2 A.20-25 so H| FEI XL30FEG 型 
扫描 电子 显微镜 (SEM) 进行 EBSD 扫描 , Em & x 
水 平面 倾斜 70°, 扫描 步 长 为 7 um, 分 析 系 统 自动 给 
出 扫描 区 域 的 晶体 取向 图 。 用 由 TSL 公司 提供 的 
OIM (orientation imaging microscopy) 分 析 软 件 对 得 
到 的 数据 进行 分 析 。 

腐蚀 试验 所 用 样品 均 在 边缘 处 打 孔 以 方便 县 
dE, 然后 用 水 砂纸 打磨 至 2000#, 再 用 粒度 为 2.5 um 
的 金刚 石 执 光 膏 进 行 机 械 抛 光 , 最 后 超声 清洗 后 干 
燥 。 温 泡 实 验 在 动态 高 温 高 压 水 循环 系统 中 完成 , 
釜 体 及 循环 回路 均 为 316L 不 锈 钢材 质 , 循环 水 化 学 
介质 为 1300x10“B (EGBO;) fll 2.3x 10 Li (LiOH- 
HO)( 质 量 分 数 下 同 ), 升温 前 通 入 高 纯 氮 气 将 氧气 除 至 
体积 分 数 <1x10”。 试 验 温 度 为 300°C, 压力 为 10 MPa, 
保温 时 间 (不 包括 升温 和 降温 的 时 间 ) 为 190 h。 样 品 
取出 后 用 干净 的 滤纸 吸 干 表面 多 余 的 水 分 , 并 将 样 
品 放置 在 干燥 箱 中 , 并 及 时 进行 氧化 产物 的 分 析 。 

H SEM 观察 试 样 表 面 氧 化 膜 的 形 貌 , 并 用 能 量 
散射 谱 (EDS) 分 析 氧 化 物 的 化 学 成 分 。 用 D/Max 
2400 W X 5] 2E 31 59 (XRD) 鉴定 样品 表面 氧化 膜 
的 物 相 , CuK, $E FR FE 40 kV, 扫描 步 长 为 0.05*。 用 
ESCALAB 250 型 光电 子 能 谱 仪 (XPS) 测定 氧化 腊 
的 化 学 成 分 与 深度 分 布 : 采用 1486.6 eV 的 ATK UR 
发 , 功率 为 150 W, 通 能 50.0 eV; 用 Ar 离子 溅 射 研 
究 沿 氧化 膜 深 度 方向 的 元 素 分 布 信息 , 溅 射 面 积 关 
2 mmx2 mm, 信号 收集 面积 为 直径 0.5 mm 的 光斑 ， 
Ar 离子 溅 射 的 速率 为 0.1 nm-s* (相对 于 Tas0;), 分 别 
记录 下 不 同 溅 射 深度 下 的 各 元 素 衍射 信息 。 使 用 
XPSPEAK 4.1 软 件 对 Ni 2p2/3、Cr 2p2/3、Fe 2p2/3 和 
O 1s 谱 进行 分 峰 处 理 , 以 得 到 相应 的 化 合 态 信息 , 其 
中 采用 C 1s 的 峰值 (285.0 eV) 校正 合金 元 素 和 和 氧 元 
素 的 峰 位 漂移 。 分 峰 时 采用 Gaussian-Lorentzian 峰 
形 和 Shirley 背 底 , 元 素 价 态 和 其 可 能 化 合 物 的 存在 
形式 根据 相关 文献 3 来 确定 , 如 表 2 所 示 。 
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表 1 316LNss 的 化 学 成 分 
Table 1 Chemical compositions of 316LNss (%, mass fraction) 


G Cr Ni Mo N Mn Si Cu S P Fe 


0.010 17.07 12.87 2.21 0.12 1:35 0.26 0.06 0.003 0.023 Bal 
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2 结果 和 讨论 
2.1 显 微 组 织 和 残余 应 变 


残余 应 变 的 大 小 及 其 分 布 , 可 以 看 出 整体 上 锻造 态 
316LNss 的 残余 应 变 较 低 且 分 布 较为 均匀 。 图 1a 和 


1 给 出 了 原始 态 和 锻造 态 试 样 EBSD 观察 的 ”中 黑色 线 代表 品 界 , 可 统计 出 原始 态 和 锻造 态 试 样 
结果 。 由 EBSD 提供 的 参数 , 晶 粒 平均 取向 差 的 平均 晶 粒 尺寸 分 别 为 463.572 um 和 147.201 um, 
(GAM, grain average misorientation) 表征 唱 粒 内 部 的 316LNss 为 单 相 奥 氏 体 不 锈 钢 , 固 深 处理 无 法 减 小 


表 2 KPS 峰 谱 所 对 应 的 标准 结合 能 名 
Table 2 Binding energies of XPS-peaks of standards" 


Element Detailed XPS spectra(+ 0.2 eV) 
Peak Fe Fe* Fe* 
Fe 2p2/3 
Es/eV 707.0 709.3 711 
Peak Ni? Ni(II) Ni(OH); Nisa NiGDsa 
Ni 2p2/3 
Es/eV 852.6 854.9 856.1 858.5 861.6 
Peak Cr(IIT) CrOOH Cr 
Cr 2p2/3 
S Es/eV 576.6 571.4 574.1 
号 Peak o> OH 
Ols 
N Es/eV 530.3 531.5 
e 
b 
e e 001 
co 
e 
co 
N 
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E m 
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= 0.0699158 


图 1316LNss 的 显 微 组 织 和 唱 粒 取向 分 布 图 


2.36067 . 


^ me 


Fig.1 Microstructure and grain orientations of 316LNss, (a) GAM mapping of the as-received 316LNss, 
(b) PF mapping of the as-received 316LNss, (c) GAM mapping of the forged and solution anneal 
treated 316LNss, (d) PF mapping of the forged and solution anneal treated 316LNss 
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唱 粒 尺寸 , 而 锻造 能 够 有 效 的 减 小 晶 粒 尺寸 。 从 
TK FE (PF, pole figure) 可 见 , 锻造 态 试 样 内 部 品 粒 取 
名 均匀 , 没有 明显 的 织 构 , 而 原始 态 试 样 有 唱 粒 取 
名 集中 的 现象 , 不 利于 材料 力学 性 能 的 改善 (图 lb 
和 d)。 

316LNss 的 锻造 处 理 在 再 结晶 温度 以 上 进行 ， 
发 生 晶 粒 的 再 结晶 过 程 , 无 畸变 的 等 轴 唱 粒 逐 渐 替 
代 原 始 粗大 的 变形 晶 粒 , 产生 了 明显 的 细 化 晶 粒 和 
降低 残余 应 变 的 作用 四。 固 溶 处 理 也 能 减 小 材料 内 
2.2 REIRAHIA 

图 2 给 出 了 浸泡 实验 后 原始 态 和 锻造 态 样品 表 
面 氧化 膜 的 SEM 形 貌 。 原 始 态 和 锻造 态 试 样 表面 
氧化 膜 的 最 外 层 由 随机 分 布 的 多 面体 状 的 氧化 物 颗 
粒 组 成 , 氧化 物 的 形 貌 没有 明显 差别 。 同 时 , 从 图 2 
可 见 明 显 的 双 层 膜 结 构 特征 :样品 表面 的 大 颗粒 
氧化 物 构 成 了 氧化 物 的 外 层 ; 氧化 膜 的 内 层 主要 由 
排列 致密 的 氧化 物 组 成 , 位 于 大 颗粒 氧化 物 底部 。 
由 于 浸泡 时 间 较 短 (190 四 氧化 物 颗 粒 还 没有 完全 履 
xi, 原始 态 和 锻造 态 样品 表面 的 氧化 物 颗 粒 的 尺寸 
和 分 布 没 有 表现 出 非常 明显 的 差异 , 需 进一步 分 析 
氧化 膜 的 化 学 成 分 和 有 效 厚 度 。 


图 2 原始 态 和 锻造 态 316LNss TE mi dà ied HK rp 68 
190 h 后 表面 氧化 物 的 SEM 像 

Fig.2 SEM images of oxide films grown on 316LNss af- 
ter immersion in high temperature pressurized wa- 
ter for 190 h, (a) as-received, (b) forged and solu- 
tion anneal treated 
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氧化 膜 最 外 层 的 氧化 物 的 颗粒 尺寸 不 均匀 , 尺 
寸 最 大 达到 800 nm 左右 , 最 小 的 有 100 nm 左右 。 表 
2 列 出 了 Al1、A2、.B1 和 B2 四 种 氧化 物 颗粒 (图 2 黑色 
箭头 ) 的 SEM-EDS 分析 结果 。 可 见 这 四 种 氧化 物 颗 
粒 的 化 学 成 分 相似 , 并 且 与 其 他 大 颗粒 氧化 物 的 化 
学 成 分 也 非常 接近 , 表明 锻造 处 理 对 氧化 物 的 颗粒 
成 分 没有 明显 的 影响 。 
2.3 氧化 膜 的 化 学 成 分 

3 给 出 了 XRD 结果 , 表明 2 种 试 样 表面 氧化 
膜 均 主要 由 尖 唱 石 结构 氧化 物 MiOs (M=Ni, Cr, Fe, 
"il FeCrO. fI Fe;O, 55) 组 成 。 但 是 , 由 于 氧化 膜 很 薄 
且 这 几 种 尖 唱 石 氧 化 物 的 衍射 峰 的 26 角 相差 很 小 局 ， 
难以 确定 尖 蝇 石 氧 化 物 的 具体 形式 , 其 他 研究 也 发 
现 不 锈 钢 在 高 温 高 压 水 中 的 长 期 腐蚀 产物 为 尖 晶 
TH"^ 79, 75 Ah, 300°C HE HY Ni-Cr-Fe-H:O0 体系 的 E- 
pH 图 加 也 表明 , 316LNss 在 高 温 高 压 水 (300"C) 中 表 
面 可 能 形成 尖 唱 石 结 构 的 氧化 物 。 
图 4 给 出 了 XPS 分 析 的 结果 , FEST tt DR RR 
射 0s 时 氧 含 量 50% 的 位 置 定 义 为 氧化 膜 和 基体 的 
有 效 界面 。 溅 射 至 原始 态 和 锻造 态 316LNss 表面 氧 
化 膜 /金属 界面 的 时 间 分 别 为 507 s、374 s, 表明 原始 
态 样 品 表 面 氧 化 膜 比 锻 造 态 样 品 表 面 氧 化 膜 厚 。 用 
积分 方法 计算 出 2 种 试 样 表 面 氧化 膜 内 Fe、Ni 和 Cr 
含量 , 如 图 5 所 示 。 可 以 看 出 , 与 原始 态 316LNss 样 
品 相 比 , 锻造 态 316LNss 样品 表面 氧化 膜 中 的 Cr 含 
量 较 高 , Fe 含量 较 低 , 而 2 种 样品 的 Ni 含量 基本 相 
同 。 总 之 , Cr 含量 越 高 则 富 Cr 尖 唱 石 氧化 物 或 
Cr;0; 的 含量 越 高 , 氧化 膜 的 保护 性 越 好 , 金属 的 腐 
蚀 速率 就 越 低 。 

6 给 出 了 不 同 溅 射 时 间 的 Cr 2p3/2 谱 分 峰 的 
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Forged and solution anneal treated 316LNss 


As-received 316LNss 
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20/() 
3 316LNss 在 高 温 高 压 水 环境 中 浸泡 190 h 后 氧化 膜 
的 XRD 谱 


Fig.3 XRD spectra of oxide film grown on 316LNss after 
immersion in high temperature pressurized water 
for 190 h 
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图 4 原始 态 
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和 锻造 态 316LNss 在 高 温 高 压 水 环境 中 漫 Wu 


泡 190p 形 成 氧化 膜 的 化 学 成 分 


Fig.4 Composition profiles of the oxide films grown on 
316LNss after immersion in high temperature pres- 
surized water for 190 h, (a) as-received, (b) forged 
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Fig.6 Detailed XPS spectra of Cr 2p2 


ature pressurized water for 190 
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5 归 一 化 处 理 后 原始 态 
氧化 膜 内 Fe、Ni 和 Cr 元 素 的 含量 
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泡 190h 形 成 氧化 膜 中 Cr 2p3/2 i 


nding energy / eV 


温 高 压 水 环境 中 浸 
普 分 峰 图 


/3 in the oxide film 


grown on 316LNss after immersion in high temper- 


h, (a) as- received, 


(b) forged and solution anneal treated 


NN 经 溅 射 到 基体 。 同 时 , ESI 400 s 时 的 含量 最 
多 , 表明 氧化 膜 内 层 的 Cr 主要 以 尖 唱 
或 CpO; 的 形式 存在 。 与 原始 态 样品 相 比 , 银 造 
品 的 Cr(GID 含 量 较 高 , 表明 锻造 态 样 品 表 面 氧化 膜 


结构 氧化 物 
告 态 样 


中 含有 更 多 富 Cr 的 尖 唱 石 


和 锻造 态 316LNss 样品 表面 


结 构 氧化 物 或 CrO;. JE 
jj] 1650 sif, Cr 主要 以 Cr 和 Cr(ID 形 式 存在 。 


Fig.5 Normalized content (atomic fraction) of Fe, Ni, Cr 图 7 给 出 了 不 同 溅 射 时 间 的 Ni 2p3/2 谱 分 峰 的 
contained in the oxide films of the as- received 结果 。 溅 射 08 时 Ni 主要 以 Ni(OH) 和 NiGD 形 式 存 
e and the forged and solution anneal treated Æ, 其 中 Ni(II) 与 含 镍 尖 晶 石 结构 氧化 物 相 对 M, 如 

SS Sh ; 
NiFeO, 和 NiCrpO, 等 。 溅 射 30 s 时 开始 出 现 Ni 峰 ， 


结果 。Cr 2p3/2 谱 在 0s 和 30s 时 分 成 2 个 主要 的 KRAE XPS 溅 射 时 镍 的 氧化 物 受 Ar 离子 溅 射 而 还 


l&: 一 个 与 CrOOH 中 Cr 相对 应 ; 另外 一 个 与 尖 唱 


石 氧化 物 或 Cr,O; 


(ID 的 含量 高 于 溅 射 0s 时 的 含量 
2p3/2 谱 分 成 3 个 主要 的 峰 , 除 TC CrOOH fl Cr(IID UE 
5, XE S nd 对 应 的 峰 。 随 着 溅 射 时 间 的 增加 
逐渐 减少 , 且 Cr" 含 量 i 


CrOOH 含量 


原生 成 Ni 单质 。 
增加 , Ni(OHD; 含 


溅 射 30s 时 Cr 
。 在 400s 时 Cr 


中 CrGID 相对 应 ， 含量 逐渐 降低 。 


TH 


Ni(II) 4 Œ, 表明 在 400s 时 已 经 3 
在 溅 射 30 s 时 , 与 锻造 


随 着 溅 射 时 间 的 增加 Ni 含量 逐渐 
溅 射 400s 和 1650 s 
了 Ni 都 以 Nt 和 Ni(ID 形 式 存在 , 且 Ni 含 量 远 大 于 


基本 溅 射 到 基体 。 


告 态 样品 相 比 , 原始 态 样 品 氧化 


逐渐 增加 , 表明 已 


其 氧化 膜 厚 度 的 差 


膜 中 含有 较 多 的 Ni(OH),, 反映 出 
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图 7 原始 态 和 锻造 态 316LNss 在 高 温 高 压 水 环境 中 浸 


泡 190 上 形成 氧化 膜 中 Ni 2p3/2 谱 分 峰 图 


Fig.7 Detailed XPS spectra of Ni 2p2/3 in the oxide film 
grown on 316LNss after immersion in high temper- 


ature pressurized water for 190 h, (a) as-received, 


(b) forged and solution anneal treated 


异 ( 见 2.5)。 


如 图 8 所 示 , Fe 2p3/2 谱 显示 , 溅 射 0s 时 Fe 主要 
EA Fe ERTE, 同时 还 有 少量 的 Fe , 其 对 应 的 化 
AW nf pe Æ FeO, zr FeOOH?7,. Jl 30 s 时 分 成 2 


个 主要 的 峰 , 分 别 与 Fe* 和 
显 增加 。 


溅 射 到 接近 基体 的 区 域 。 
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8 原始 态 和 锻造 态 316LNss 在 高 温 高 压 水 环境 上 


泡 190h 形 成 氧化 膜 中 Fe 2p3/2 谱 分 峰 图 


PH 


Fig.8 Detailed XPS spectra of Fe 2p2/3 in the oxide films 
grown on 316LNss after immersion in high temper- 
ature pressurized water for 190 h, (a) as- received, 
(b) forged and solution anneal treated 


2.4 氧化 机 制 


不 锈 钢 在 高 温 高 月 
生长 机 制 为 溶解 再 
oxide precipitation mechanism), 氧化 膜 内 层 的 生长 属 


Fe”* 相 对 应 , H. Fe”* 含 量 明 


溅 射 400 s 时 出 现 明显 的 Fe" 峰 , 说 明 已 经 


可 以 看 到 , 此 时 原始 态 样 


品 表面 的 氧化 膜 中 仍 存在 Fe , 表明 此 时 尚未 完全 
ACE RU SELL BS As Jes T Tin, 原始 态 样品 表面 生成 了 较 


厚 的 氧化 膜 。 溅 射 400 s 的 锻造 态 样品 表面 的 氧化 


Hii. Fe 3: 3E DJ Fe fll Fe" JE S TE E w 


结合 XRD 结果 


(图 3) 可 以 判断 , 氧化 膜 内 层 的 Fe 主要 以 尖 品 石 结构 


氧化 物 形 式 存 在 (Fe(Cr、Ni),0,)。 


图 9 给 出 了 不 同 溅 射 时 间 的 O 1s 谱 分 峰 处 理 的 
结果 。 可 以 看 出 , 0 均 以 0* 和 OH 存在 , 只 是 各 自 所 


占 的 比例 不 同 。 总 体 而 言 , 随 着 溅 射 时 间 的 增加 


OH 含量 逐渐 减 小 , O^ E 


逐渐 增加 。 


KE 水 中 表面 形成 氧化 膜 外 层 的 


沉淀 机 制 (metal dissolution and 


于 固态 生长 机 制 (solid-state growth mechanism)" ?*!, 


XPS 结果 (图 6-9) 显 示 , 氧 氧 化 物 主要 富 集 在 氧化 膜 


的 表面 , 结合 氧化 


H 


制 有 关 。 


iT] SEM 像 及 SEM-EDS 分 
果 ( 图 2 和 表 3) 的 结果 , 证 实 了 316LNss 表面 氧化 
膜 的 双 层 结构 的 特征 (图 10) 09, 氧化 膜 的 双 层 
结构 的 特征 可 能 与 内 层 和 外 层 遵循 不 同 的 生长 机 


在 高 温 高 压 水 环境 


ere 


Ph 水 分 子 电离 生成 了 和 


OH, 因而 金属 在 高 温 高 压 水 中 的 氧化 本 质 上 为 电 


化 学 反应 Ps。 


Jo E 


化 的 初始 阶段 氧 通过 晶 界 和 位 


错 等 通道 向 基体 内 部 扩散 , Cr 与 0 的 亲和力 最 大 而 
优先 氧化 , 多 余 的 0 再 与 Ni 和 Fe 结合 生成 氧化 物 。 
随后 是 氧化 物 颗粒 的 生长 和 溶解 过 程 , 也 是 氧化 膜 


-D 


ao 


202303.00288v1 


chinaXiv 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


6 期 郭 跃 岭 等 : 锻造 态 316LN 不 锈 钢 在 高 温 高 压 水 中 的 短期 氧化 行为 407 


形成 的 过 程 小 。 在 氧化 物 中 扩散 速率 高 低 的 排序 为 ” 中 内 层 氧 化 膜 主要 由 FeCr,0s 组 成 , 外 层 氧 化 物 为 
Fe>Ni>>Cr, 因而 Cr 被 氧化 且 稳定 在 内 层 中 , 逐渐 形 (Ni, Fe)Fe:0,, 其 中 亚 稳 态 的 Fe;0s 可 能 是 水 溶液 中 
成 富 Cr 的 尖 晶 石 结构 氧化 物 咏 ,构成 氧化 膜 的 内 ”溶解 的 Fe 离子 沉积 而 成 的 中 。 另 外 , 氧化 膜 最 表层 
层 。Liu 等 * 当 通过 热力 学 计算 和 晶体 学 分 析 认 为 ， ”的 氧 氧 化 物 富 集 现象 表明 , 不 锈 钢 在 高 温 高 压 水 中 
不 锈 钢 在 高 温 高 压 除 氧 水 中 浸泡 表面 形成 FeO0; 外 ”的 氧化 膜 外 层 的 生长 符合 溶解 再 沉淀 机 制 *” Bp 
层 氧化 物 , FeCr;0; 内 层 氧 化 物 , 其 他 研究 也 得 到 类 ”氧化 膜 外 层 大 颗粒 氧化 物 是 通过 溶液 中 Fe 离子 ( 实 
似 的 结果 六。 因此 , 根据 XRD 和 XPS 分 析 结 果 及 ” 验 所 用 的 循环 水 回路 系统 采用 316L 不 锈 钢 , 故 循环 
相关 文献 ”的 研究 结果 , 316LNss 在 高 温 高 压 水 。 水 中 含有 大 量 金 属 离子 ) 和 通过 氧化 膜 内 层 从 
316LNss 基体 向 外 扩散 的 Fe、.Ni 和 Cr 在 内 层 氧 化 物 
上 再 结晶 而 形成 的 7。 
尖 晶 石 结构 氧化 物 为 氧 离 子 密 堆 积 的 晶体 结 
FJ, 其 通 式 为 AB;Os, O 原子 在 (111) 面 上 以 立方 紧密 
E 积 排列 , A 和 B 则 分 别 位 于 在 O 所 构成 的 12.5% 四 
面体 或 25% 八 面体 的 孔 际 中 。 尖 晶 石 结构 氧化 物 晶 
格 中 的 金属 (Fe、Ni 和 Cr) 离子 的 扩散 能 力 决定 了 金 
属 氧化 腐蚀 的 速率 , 因而 锻造 对 316LNss 在 高 温 高 
压 水 中 的 氧化 速率 的 影响 可 从 金属 离子 和 氧 扩散 的 
角度 来 分 析 。 根 据 XPS 分 析 结 果 , 锻造 态 316LNss 
在 模拟 PWR 一 回路 水 环境 中 浸泡 190h 后 形成 的 氧 
化 膜 较 薄 且 CrGID 含 量 较 高 , 腐蚀 速率 较 小 。 原 因 
主要 有 : (1) 晶 粒 尺寸 的 影响 。 原 子 在 晶 内 的 扩散 速 
率 远 低 于 在 晶 界 的 扩散 速率 , H Cr 对 OO 的 亲和力 最 
X, 因此 唱 界 是 Cr(GID 型 氧化 物 的 优先 形 核 位 置 。 
在 腐蚀 的 初始 阶段 锻造 态 试 样 晶 粒 尺寸 较 小 , i 
含量 也 较 多 , 从 而 促进 了 Cr 的 扩散 。 同 时 , CrGID 型 
氧化 物 的 形 核 位 置 较 多 且 距 离 较 近 , 形成 更 为 致密 
的 氧化 膜 , 减 小 了 金属 离子 向 外 扩散 的 速率 和 氧 向 
基体 扩散 的 速率 , 抑制 最 外 层 大 颗粒 氧化 物 的 生长 ， 
er BEIR T JAER, (2) 残 余 应 变 的 影响 。 原 始 态 
526 528 530 532 534 536526 528 530 532 534 536 316LNss 的 残余 应 变 程 度 较 大 , 表明 材料 内 部 含有 


1 


i iii eina SESIA S 更 高 的 缺陷 密度 (如 位 错 等 ), 为 离子 的 向 外 扩散 和 
图 9 316LNss 原始 态 和 锻造 态 在 高 温 高 压 水 环境 中 温 氧 的 向 内 扩散 提供 了 更 多 的 快速 扩散 通道 "%, 从 而 
泡 190 了 后 氧化 膜 中 O 1s 谱 分 峰 图 增 大 了 腐蚀 速率 。Fkron SEU HB AL, 冷加工 态 316L 


Fig.9 Detailed XPS spectra of O 1s in the oxide film 不 锈 钢 具 有 较 大 的 残余 应 变 , 在 高 温 高 压 水 中 生成 


grown on 316LNss after immersion in high temper- 


ature pressurized water for 190 h, (a) as-received; 的 内 层 氧化 膜 不 连续 , 保护 性 较 差 , 而 退火 后 的 
(b) forged and solution anneal treated 316L 不 锈 钢 表面 生成 连续 的 内 层 氧化 膜 , 能 够 有 效 


表 3 316LNss 在 高 温 高 压 水 中 浸泡 190h 后 表面 氧化 物 的 SEM-EDS 分 析 结 果 
Table 3 SEM-EDS results of the oxides grown on 316LNss after immersion in high 
temperature pressurized water for 190 h (96, atomic fraction) 


Oxide O Cr Fe Ni 
Al 35.66 10.36 44.60 09.38 
As-received 
A2 35.51 09.42 46.63 08.44 
solution anneal treated B2 35.53 11.07 43.87 09.53 
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图 10 316LNss 在 高 温 高 压 水 中 表面 氧化 膜 的 膜 层 结构 模型 
Fig.10 Layer model of the oxide film formed on 316LNss in high temperature pressurized water 


抑制 金属 的 进一步 氧化 。 

需要 注意 的 是 , 原始 态 和 锻造 态 316LNss 的 氧 
化 行为 的 差异 是 晶 粒 尺寸 和 残余 应 变 等 多 方面 因素 
造成 的 , 本 文 的 实验 结果 尚 不 能 确定 哪 种 因素 起 主 
要 作用 。 但 是 可 以 肯定 , 锻造 态 316LNss 在 高 温 高 
压 水 中 的 抗 氧 化 性 能 高 于 原始 态 316LNss。 本 文 实 
验 结果 表明 , 核电 站 主管 道 采用 锻造 成 形 (锻造 完 
后 需 进行 固 溶 处 理 ) 能 提高 材料 的 耐 腐蚀 性 能 。 

3 结 论 

1. 锻造 和 锻 后 的 固 溶 处 理 能 减 小 晶 粒 尺寸 和 降 
低 残 余 应 变 , 并 改善 316LNss 内 部 唱 粒 取向 集中 的 
现象 , 消除 原始 态 316LNss 内 部 的 织 构 。 

2. 在 高 温 高 压 水 中 浸泡 190h 后 316LN 不 锈 钢 
表面 氧化 膜 具 有 双 层 特征 : 氧化 膜 外 层 由 Ni(OH), 等 
氧 氧 化 物 和 富 Fe 尖 晶 石 氧化 物 组 成 , 内 层 主 要 富 Cr 
尖 唱 石 结 构 氧 化 物 组 成 。 双 层 结构 氧化 膜 的 形成 ， 
其 原因 可 能 是 氧化 膜 内 外 两 层 氧化 物 的 形 核 和 生长 
机 制 不 同 。 

3. 与 原始 态 316LN 不 锈 钢 相 比 , 锻造 及 锻 后 固 
溶 处 理 后 的 316LN 不 锈 钢 表面 形成 了 Cr 含量 较 高 、 
保护 性 较 好 的 氧化 膜 , 降低 了 316LN 不 锈 钢 在 高 温 
高 压 水 中 的 氧化 速率 , 从 而 生成 较 薄 的 氧化 膜 。 
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